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氨基安替比林 M IP- CEC整体柱的
制备及电色谱性能研究
梁 哲, 姚传义
(厦门大学 化学工程与生物工程系, 福建 厦门 361005)
摘 要: 以氨基安替比林为模板分子, 在内径 100 m的石英毛细管内采用原位聚合法制备了分子印迹毛细
管整体柱, 以电色谱模式分离了氨基安替比林及其结构类似物安替比林, 在乙腈 (体积分数 15% ) -磷酸二
氢钠缓冲液 ( 5 mm o l/L )作为流动相 ( pH 7 0)条件下, 18 m in内完成分离, 分离因子为 1 37。考察了缓冲液
中乙腈含量、 pH值、离子强度对电渗流、溶质保留时间及分离因子的影响, 探讨了整体柱识别机理。
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Preparation o fAm inoantipyrineM IP- CEC M ono lith ic Colum n and Its
Eva luation w ith E lectrochrom atography
LIANG Zhe, YAO Chuan yi
( Departm ent o f Chem ica l Eng ineer ing and B iochem ical Eng inee ring, X iam en Un iversity, X iam en 361005, Ch ina)
Abstrac:t Them ono lithic co lum n w as prepared by in situ polym erization in a 100 m i d. capillary
w ith am inoantipyrine as tem plate. Am inoant ipyr inew as separated w ith its analog antipyrine by electro
chrom atog raphy in 18 m in at acetonitrile( 15% by vo lum e) - phosphate buffer( 5 mm ol /L ) pH 7 0
w ith separat ion factor o f 1 37. The effects o f aceton itrile conten,t pH, ion ic streng th on e lectroosm o
sis, retent ion t im es of so lutes, and separat ion factor w ere investigated. Them echanism o fm onolith ic
recogn ition w as discussed.
Key words: m o lecular imprinting po lym er; capillary m onolith; electrochrom atography; am inoanti
pyrine
分子印迹聚合物 ( m olecularly im printed po lym ers, M IP)是一种可识别模板分子的高分子聚合物, 被
广泛应用于手性拆分、模拟抗体、固相萃取、传感器等领域












分子印迹毛细管电色谱 (M IP- CEC )即在毛细管内合成分子印迹聚合物, 以电色谱模式进行样品
的分离, 它结合了 M IP的高识别能力及 CEC的高柱效。1994年, N ilsson等
[ 7 ]
首次尝试将 M IP应用于











本文以甲基丙烯酸为功能单体, 乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂, 偶氮二异丁腈为引发剂, 正十
二醇和甲苯为溶剂, 以原位聚合法制备氨基安替比林分子印迹毛细管电色谱整体柱, 成功地分离了氨
基安替比林及其结构相似物安替比林 (结构式如图 1所示 ), 并考察了缓冲液中乙腈含量、 pH值、磷酸
盐浓度等对分离过程的影响。
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图 1 安替比林、氨基安替比
林结构示意图
F ig 1 Structures o f antipy rine
and am inoantipy rine
1 实验部分
1 1 仪器与试剂
高效毛细管电泳仪 (北京彩陆科学仪器有限公司 ); 环境扫描电子
显微镜 ( XL 30) ( Philips公司 ); 电热恒温水浴锅 (KB 8D) (上海精宏试
验设备有限公司 ) ; 超声仪 ( SK1200H ) (上海科导超声仪器有限公司 ) ;
石英毛细管柱, 100 m i d 375 m o d (河北永年锐沣色谱器件有
限公司 )。
氨基安替比林 (分析纯 )及安替比林 (化学纯 ) (国药集团化学试剂
有限公司 ); 甲基丙烯酸 ( MAA ) ( S igm a公司 ); 乙二醇二甲基丙烯酸
酯 ( EDMA ) ( A ldrich公司 ); 偶氮二异丁腈 ( A IBN ) (化学纯, 上海试四赫维化工有限公司 ); 甲基丙烯
酰基丙氧基三甲氧基硅烷 ( MAPS) ( S igm a公司 ) ; 十二醇 (化学纯, 上海凌峰化学试剂有限公司 ) ; 乙
腈 (色谱纯, 国药集团化学试剂有限公司 ); 氮气 (纯度 99 999% ) (厦门市同安空分特气厂 ) ; 甲苯、
甲醇、磷酸二氢钠 (分析纯, 国药集团化学试剂有限公司 )。
1 2 毛细管预处理
将毛细管依次用 1 m o l/L H C l冲洗 30 m in, 水冲洗 10 m in, 1 m o l/L N aOH 冲洗 2 h, 水冲洗 10
m in, 甲醇冲洗 10 m in, 氮气吹干。向活化后的毛细管内注入 MAPS-甲醇 (体积比 1  1) 混合液, 放
入 40 ! 水浴锅内加热 12 h, 甲醇冲洗 30 m in, 氮气吹干。
1 3 整体柱的制备与表征
将氨基安替比林 ( 40 6 m g, 0 20 mm o l)、MAA ( 56 8 m g, 0 66 mm o l)溶于十二醇 ( 706 6 m g)和甲
苯 ( 138 2 m g)的混合液中, 放置过夜, 使模板分子与功能单体充分结合, 向反应液中加入 EDMA
( 523 3 m g, 2 64 mm o l)、偶氮二异丁腈 ( 5 m g)。超声后通氮气 10 m in。然后将此溶液注入毛细管内适




所有电色谱实验均在彩陆高效毛细管电泳仪上完成, 使用 280 nm紫外光检测。毛细管总长 36 cm,
聚合物长度 15 cm。在距毛细管内聚合物 2 mm处烧去毛细管外涂层, 以制得检测窗口。流动相在使用
前, 经过 0 22 m滤膜过滤及超声振荡除气。分离电压 15 kV, 样品为 0 5 g /L的氨基安替比林和安替
比林混合物, 电进样 15 kV /5 s。使用硫脲标记死时间。保留因子按公式: k∀= ( tR - t0 ) /t0计算, 其中




F ig 2 Scanning e lectron icm icrographs of
the fractured surfaces o f mono lith ic co lumn
A. 1 500 (放大 1 500倍 ) ;
B. 3 000 (放大 3 000倍 )
2 1 整体柱的制备
在较低的温度下, 功能单体与模板分子的结合能力较强, 形成的复合物更稳定, 所以在较低的温度
下进行聚合反应, 能显著提高 M IP的选择性
[ 12]
。考虑到引发剂
偶氮二异丁腈的热分解下限, 本文选择在 45 ! 下进行聚合反应。
由于反应温度较低, 且十二醇 -甲苯体系的致孔性能好,
可以采用较长的反应时间。在水浴开始 8 h后, 毛细管内有聚
合物生成; 为了使反应充分进行, 选择加热 20 h后停止反应。
实验发现, 加热 32 h制备的毛细管整体柱仍有良好的流通性。
将所制备的整体柱切断一段, 用扫描电镜观察其横断面。




图 2B中可以看出, 聚合物与经过硅烷化的毛细管内壁紧密结合, 可在承受一定压力的情况下, 进行较
长时间的冲洗。
2 2 结构类似物的分离




F ig 3 Chrom atogram of antipyr ine
and am inoantipy rine
peaks: 1. ant ipyrine(安替比林 ) ;
2. am inoant ipyrine(氨基安替比林 ) ;
m ob ile phase: pH 7 0; aceton itrile
( 15% by volum e) - NaH2 PO 4 ( 5 mm ol /L)
模板分子具有良好的识别能力, 18 m in实现了两个样品的分离,
分离因子为 1 37。与文献 [ 13]中类似条件下制备的印迹整体柱

















F ig 4 Effect o f ace ton itr ile content on
the retention tim es and separation factor
m ob ile phase: pH 7 0; aceton itrile( 0- 35% ,






填料之间存在较强的亲水 -疏水作用, 增加有机相含量, 会降低被
分析物与填料之间的作用力, 保留时间相应减小, 同时分离因子降
低。由此推断, 亲水 -疏水作用对特异性识别及非特异性作用都有





本文认为, 乙腈 (体积分数 15% ) -磷酸盐缓冲液是比较适宜的流




间以及死时间均下降 (图 5)。这是由于 pH 值增加, 聚合物填料表
图 5 流动相 pH值对保留时间、
分离因子的影响
F ig 5 E ffect o f pH on the retention
tim e and sepa ration factor
mob ile phase: pH 6 0- 8 0; aceton itrile
( 15% , by vo lum e) - NaH2 PO4 ( 5 mm ol /L)
面羧基电离度增加, 电渗流随之增大所致。但分离因子并没有显
著变化, 在 pH 7 0时分离因子仅稍高于其它 pH值。因此, 填料
表面羧基电离度的变化并没有对特异性识别产生显著影响。
2 5 流动相中磷酸盐浓度的影响
一般认为, 随流动相离子强度的增大, 双电层变薄, 电渗流
相应减小
[ 14]
。但从图 6可以看出, 在本实验条件范围内, 溶质的
保留时间及死时间未随磷酸盐浓度发生显著变化。这可能是由于
本实验装置中没有控温装置, 流动相中离子强度的增大使电流增
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图 6 流动相中磷酸盐浓度对保留
时间、分离因子的影响
F ig 6 Effect o f sa lt concen tration on
the retention tim e and separa tion factor
m obile phase: pH 7 0; acetonitrile( 15% ,




子印迹整体柱, 在乙腈 (体积分数 15% ) -磷酸二氢钠缓冲
液 ( 5 mm o l/L )作为流动相, 流动相 pH 7 0条件下, 18 m in
内成功分离了氨基安替比林及其结构类似物安替比林; 随
着流动相中乙腈含量的增加 ( 0~ 35% )电渗流减小, 溶质
保留时间减小, 分离因子下降; 随流动相 pH值增大, 电
渗流增大, 溶质保留时间减小, 但分离因子基本不变; 随
着流动相离子强度增大, 电渗流及溶质保留时间变化不显
著, 分离因子降低; 特异性识别是亲水 -疏水作用、离子
作用等因素共同作用的结果。
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